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@ Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dispersion 
von aus Polymerisat und feinteiligem anorganischen 
Feststoff aufgebauten Kompositpartikeln, bei dem wenig- 
stens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer in wassri- 
gem Medium dispers verteilt und mittels wenigstens ei- 
nes radikalischen Polymerisationsinitiators im Beisein 
wenigstens eines dispers verteilten, fetnteiligen anorga- 
nischen Feststoffes und wenigstens eines Dispergier mit- 
tels nach der Methode der radikalisch wassrigen Emulsi- 
onspolymerisation polymerisiert wird. 


CM 
O 



'E 199 42 777 A 1 

Beschreibung 


Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dispersion von aus Polymerisat und 
feinteiligem anorganischen Feststoff aufgebauten Partikeln (Kompositpartikel), bei dem wenigstens ein ethylenisch un- 
5 gesattigtes Monomer in wassrigem Medium dispers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisations- 
initiators im Beisein wenigstens eines dispers verteilten, feinteiligen anorganischen Feststoffes und wenigstens eines 
Dispergiermittels nach der Methode der radikalisch wassrigen Emulsionspolymerisation polymerisiert wird. 

Ferner betrifft die Erfindung wassrige Dispersionen von Kompositpartikeln und deren Verwendung sowie Kompositp- 
artikelpulver. 

• 10 Wassrige Dispersionen von Kompositpartikeln sind allgemein bekannt. Es handelt sich um fluide Systeme, die als di- 
sperse Phase in wassrigem Dispergiermedium aus mehreren ineinander verschlungenen Polymerisatketten bestehenden 
Polymerisatknauel, der sogenannten Polymermatrix, und feinteiligem anorganischen Feststoff aufgebaute Partikel in di- 
spersen Verteilung befindlich enthalten. Der Durchmesser der Kompositpartikel liegt haufig im Bereich von 50 nm bis 
5000 nm. 

15 Ebenso wie Polymerisatlosungen beim Verdampfen des Losungsmittels und wassrige Polymerisatdispersionen beim 
Verdampfen des wassrigen Dispergiermediums, weisen wassrige Dispersionen von Kompositpartikeln das Potential zur 
Ausbildung von modifizierten, feinteiligen anorganischen Feststoff enthaltenden Polymerisatfilmen auf, weshalb sie ins- 
fa esondere als modifizierte Bindemittel, z. B. fur Anstrichfarben oder fur Massen zum Beschichten von Leder, Papier 
oder Kunststofffolien von Interesse sind. Die aus wassrigen Dispersionen von Kompositpartikeln prinzipiell zugangli- 

20 chen Kompositpartikelpulver sind daruber hinaus auch als Additive fur Kunststoffe, Komponenten fur Tonerformulie- 
rungen oder Zusatzstoffe in elektrophotographischen Anwendungen von Interesse. 

Bei der Herstellung wassriger Dispersionen von Kompositpartikeln ist von folgendem Stand der Technik auszugehen. 
Ein Verfahren zur Herstellung von mit Polyrneren urnhullten anorganischen Partikeln mittels wassriger Emulsionspo- 
lymerisation wird in der US-A 3,544,500 offenbart. Bei diesem Verfahren werden die anorganischen Partikel vor der ei- 

25 gentlichen wassrigen Emulsionspolymerisation mit wasserunloslichen Polyrneren beschichtet. Die Dispergierung der so 
in einem aufwendigen ProzeB behandelten anorganischen Partikel in wassrigem Medium erfolgt mittels spezieller Stabi- 
lisatoren. 

Die EP-A 104 498 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von polymerumbullten Feststoffen. Kennzeichnend fur das 
Verfahren ist, daB feinteilige Feststoffe, welche eine minimale Oberflachenladung aufweisen, mittels eines nichtioni- 
30 schen Schutzkolloids in wassrigem Polymersiationsmedium dispergiert und die zugesetzten ethylenisch ungesattigten 
Monomere mittels nichtionischer Polymerisationsinitiatoren polymerisiert werden. 

Die US-A 4,421,660 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen, deren dispers vorliegenden 
Partikel anorganische Teilchen, welche vollstandig von einer Polymerschale umgeben sind, aufweisen. Die Herstellung 
der wassrigen Dispersionen erfolgt durch radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation hydrophober, ethyle- 
35 nisch ungesattigter Monomerer in Anwesenheit dispers verteilter anorganischer Teilchen. 

Ein Verfahren zur Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Anwesenheit von ladungsfreien anor- 
ganischen Feststoffpartikeln, welche mit nichtionischen Dispergiermitteln im wassrigen Reaktionsmedium stabilisiert 
sind, wird in der US-A 4,608,401 offenbart. 

Die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von Styrol in Anwesenheit von modifizierten Siliziumdi- 
40 oxidteilchen wird von Furusawa et al. im Journal of Colloid and Interface Science 1986, 109, Seiten 69 bis 76 beschrie- 
ben. Die Modifikation der kugelfdrmigen Siliziumdioxidteilchen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 190 nm 
erfolgt mittels Hydroxypropylcellulose. 

Hergeth et al. (siehe Polymer, 1989, 30, Seiten 254 bis 258) beschreiben die radikalisch initiierte wassrige Emulsions- 
polymerisation von Methylmethacrylat bzw. Vinylacetat in Anwesenheit von aggregiertem feinteiligen Quarzpulver. Die 
45 TeilchengroBen des eingesetzten aggregierten Quarzpulvers liegen zwischen 1 um und 35 um. 

Die GB-A 2 227 739 betrifft ein spezielles Emulsionspolymerisationsverfahren, bei dem ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere in Anwesenheit dispergierter anorganischer Pulver, welche kationische Ladungen aufweisen, unter Anwendung 
von Ultraschallwellen polymerisiert werden. Die kationische Ladungen der dispergierten Feststoffteilchen werden durch 
Behandlung der Teilchen mit kationischen Agenzien erzeugt, wobei Aluminiumsalze bevorzugt sind. Die Schrifl enthalt 
50 jedoch keine Angaben beziiglich TeilchengroBen und Stabilitat der wassrigen Feststoffdispersionen. 

In der EP-A 505 230 wird die radikalisch wassrige Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren in Anwesenheit von oberflachenmodifizierten Siliziumdioxidpartikeln offenbart. Deren Funktionalisierung erfolgt 
mittels spezieller silanolgruppenhaltiger Acrylsaureester. 

Die US-A 4,981,882 betrifft die Herstellung von Kompositpartikeln mittels eines speziellen Emulsionspolymerisati- 
55 onsverfahren. Verfahrenswesentlich sind feinteilige anorganische Teilchen, welche mittels basischer Dispergiermittel im 
wassrigen Medium dispergiert sind, das Behandeln dieser anorganischen Partikel mit ethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren und das Zugeben wenigstens einer amphiphilen Komponente zur Stabilisierung der Feststoffdispersion wahrend 
der Emulsionspolymersiation. Die feinteiligen anorganischen Partikel weisen bevorzugt eine TeilchengroBe zwischen 
100 und 700 nm auf. 

60 Haga et al. (siehe Die Angewandte Makromolekulare Chemie 1991, 189, Seiten 23 bis 34) beschreiben den EinfluB 
von Art und Konzentration der Monomeren, Art und Konzentration des Polymerisationsinitiators sowie den EinfluB des 
pH-Wertes auf die Polymerenbildung an in wassrigem Medium dispergierten Titandioxidteilchen. Hohe Ausbeuten bei 
der Verkapselung der Titandioxidteilchen werden erhalten, wenn die Polymerketten und die Titandioxidteilchen entge- 
gengesetzte Ladungen aufweisen (vgl. o. g. Publikation, Kapitel 3.1 Polymerization behavior on encapsulation und Ka- 

65 pitel 4 Conclusion). Die Publikation enthalt jedoch keine Angaben beziiglich der TeilchengroBe und der Stabilitat der Ti- 
tandioxiddispersionen. 

Long et al. beschreiben in Tianjin Daxue Xuebao 1991, 4, Seiten 10 bis 15 die dispergierrnittelfreie Polymerisation 
von Methylmethacrylat in Anwesenheit von feinteiligen Siliziumdioxid- bzw. Aluminiumpartikeln. Gute Ausbeuten bei 
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nl^^iel werden erhalten, wenn die Endgruppen de^^Pyme 


der Verkapselung der anorganischen^^^kel werden erhalten, wenn die Endgruppen de^^Pymerketten und die anorga- 
nischen Teilchen entgegengesetzte Ladungen aufweisen. 

Die EP-A 572 128 betrifft ein Herstellverfahren von Kompositpartikeln, bei dem die anorganischen Teilchen in wass- 
rigem Medium bei einem bestimmten pH- Wert mit einer organischen Polysaure oder deren Salz behandelt werden und 
die daran anschlieBend durchgefuhrte radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesat- 5 
tigten Monomeren bei einem pH- Wert < 9 erfolgt. 

Bourgeat-Lami et al. (siehe Die Angewandte Makromolekulare Chemie 1996, 242, Seiten 105 bis 122) beschreiben 
die durch radikalisch wassrige Emulsionspolymerisation von Ethylacrylat in Gegenwart funktionalisierter und nicht 
funktionalisierter Siliziumdioxidteilchen zuganglichen Reaktionsprodukte. In den Polymerisationsexperimenten wurden 
generell anionisch geladene Siliziumdioxidteilchen, das nichtionische Nonylphenolethoxylat NP30 und das anionische 10 
Natriumdodecylsulfat (SDS) als Emulgatoren und Kaliumperoxodisulfat als radikalischer Polymerisationsinitiator ver- 
wendet (siehe o. g. Publikation Seite 108, Emulsion polymerization, Seite 109, Non-functionalized silica particles und 
Seite 112, Emulsion polymerization of ethyl acrylate). Die Autoren beschreiben die angefallenen Reaktionsprodukte als 
Aggregate, die mehr als ein Siliziumdioxidteilchen enthalten oder als Polymercluster, die sich auf der Siliziumdioxid- 
oberflache bilden (vgl. vorletzter Abschnitt auf Seite 113 von o. g. Publikation). 15 

Paulke et al. (siehe Synthesis Studies of Paramagnetic Polystyrene Latex Particles in Scientific and Clinical Applica- 
tions of Magnetic Carriers, Seiten 69 bis 76, Plenum Press, New York, 1997) beschreiben drei prinzipielle Syntheserou- 
ten zur Herstellung von wassrigen eisenoxidhaltigen Polymerisatdispersionen. Aufgrund unzureichender Stabilitat der 
wassrigen Feststoffdispersion ist fur alle Syntheserouten die Verwendung von frisch gefalltem Eisen-(n/DI)-oxid-Hydrat 
unabdingbare Voraussetzung. In Anwesenheit dieses frisch gefallten Eisen(II/III)-oxid-Hydrats erfolgt in der ersten Syn- 20 
theseroute die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von Styrol mit SDS als Emulgator und Kalium- 
peroxodisulfat als Polymerisationsinitiator. In der von den Autoren favorisierten zweiten Syntheseroute wird Styrol und 
Methacrylsaure in Anwesenheit des frisch gefallten Eisen(II/III)-oxid-Hydrats, des Emulgators N-Cetyl-N-trimethylam- 
moniumbromid (CTAB) und spezieller oberflachenaktiver Polymerisationsinitiatoren (PEGA 600) in methanolisch/ 
wassrigem Medium polymerisiert. In der dritten Syntheseroute werden Ethanol und Methoxyethanol als Polymerisati- 25 
onsmedium, Hydroxypropylcellulose als Emulgator, Benzoylperoxid als Polymerisationsinitiator und eine spezielle Ei- 
sen-(n/m)-oxid/Styrol-Mischung zur Herstellung von eisenoxidhaltigen Polymerdispersionen verwendet. 

Armes et al. (siehe Advanced Materials 1999, 11, Nr. 5, Seiten 408 bis 410) beschreiben die Herstellung von Silizium- 
dioxid-Kompositpartikeln, welche in einer emulgatorfreien, radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation 
mit speziellen olefinisch ungesattigten Monomeren in Anwesenheit von dispergierten Siliziumdioxidteilchen zuganglich 30 
sind. Als Voraussetzung zur Ausbildung von siliziumdioxidenthaltenden Polymerpartikeln wird eine starke Saure/Base- 
Wechselwirkung zwischen dem gebildeten Polymeren und den verwendeten sauren Siliziumdioxidteilchen postuliert. Si- 
liziumdioxidenthaltende Polymerpartikel wurden mit Poly-4-vinylpyridin und Copolymeren von Styrol bzw. Methylme- 
thacrylat mit 4- Vinylpyridin erhalten (siehe o. g. Publikation, Seite 409, Tabelle 1 , Seite 41 0, 1 . Spalte, 1 . Abschnitt und 
Seite 410, 2. Spalte, letzter Abschnitt). 35 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, angesichts des vorstehenden Standes der Technik ein anderes Verfahren 
zur Herstellung einer wassrigen Dispersion von Kompositpartikeln nach der Methods der radikalisch initiierten wassri- 
gen Emulsionspolymerisation zur Verfugung zu stellen, welches die Nachteile der bekannten Verfahren nicht oder nur im 
verminderten Umfang aufweist. 

DemgemaB wird ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dispersion von aus Polymerisat und feinteiligem an- 40 
organischen Feststoff aufgebauten Kompositpartikeln zur Verfugung gestellt, bei dem wenigstens ein ethylenisch unge- 
sattigtes Monomer in wassrigem Medium dispers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisationsin- 
itiators im Beisein wenigstens eines dispers verteilten, feinteiligen anorganischen Feststoffes und wenigstens eines Dis- 
pergiermittels nach der Methode der radikalisch wassrigen Emulsionspolymerisation polymerisiert wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 45 

a) eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens einen anorganischen Feststoffs eingesetzt wird, welche dadurch 
charakterisiert ist, daB sie bei einer Anfangsfeststoffkonzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Di- 
spersion des wenigstens einen Feststoffs, noch eine Stunde nach ihrer Herstellung mehr als 90 Gew.-% des ur- 
sprunglich dispergierten Feststoffes in dispergierter Form enthalt und deren dispergierte Feststoffteilchen einen ge- 50 
wichtsmittleren Durchmesser < 100 nm aufweisen, 

b) die dispergierten Feststoffteilchen des wenigstens einen anorganischen Feststoffs in einer wassrigen Standard- 
kaliumchlorid-Losung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums am Beginn der 
Emulsionspolymerisation entspricht, eine von Null verschiedene elektrophoretische Mobilitat zeigen und 

c) die radikalerzeugende Komponente des wenigstens einen radikalischen Polymerisationsinitiators und/oder die 55 
dispergierend wirkende Komponente des wenigstens einen Dispergiermittels wenigstens eine elektrische Ladung 
aufweisen, deren Vorzeichen entgegengesetzt dem Vorzeichen der elektrophoretischen Mobilitat der dispergierten 
Feststoffteilchen des wenigstens einen Feststoffs ist, das diese in einer wassrigen Standardkaliumchiorid-Losung 

bei einem pH-Wert aufweisen, der dem pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums am Beginn der Emulsionspoly- 
merisation entspricht. 60 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind alle diejenigen feinteiligen anorganischen Feststoffe geeignet, welche sta- 
bile wassrige Dispersionen ausbilden, die bei einer Anfangsfeststoffkonzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die 
wassrige Dispersion des wenigstens einen Feststoffs, noch eine Stunde nach ihrer Herstellung mehr als 90 Gew.-% des 
ursprunglich dispergierten Feststoffes in dispergierter Form enthalten und deren dispergierten Feststoffteilchen einen ge- 65 
wichtsmittleren Durchmesser < 100 nm aufweisen und dariiber hinaus bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des wass- 
rigen Reaktionsmediums am Beginn der Emulsionspolymerisation entspricht, eine von Null verschiedene elektrophore- 
tische Mobihtat zeigen. 
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Als erfindungsgemaB einsetzbare^Peilige anorganische Feststoffe sind Metalle, F^Bffverbindungen, wie Metall- 
oxide und Metallsalze aber auch Halbmetall- und Nichtmetaliverbindungen geeignet. Als feinteilige Metallpulver kon- 
nen Edelmetallkolloide, wie beispielsweise Palladium, Silber, Ruthenium, Platin, Gold und Rhodium sowie diese enthal- 
tende Legierungen eingesetzt werden. Als feinteilige Metalloxide beispielhaft genannt seien Utandioxid (beispielsweise 
5 kommerziell verfugbar als Hombitec®-Marken der Fa. Sachtleben Chemie GmbH), Zirkonium-(IV>oxid, Zinn-(II)- 
oxid, Zinn-(TV)-oxid (beispielsweise kommerziell verfiigbar als Nyacol® SN-Marken der Fa. Akzo-Nobel), Aluminium- 
oxid (beispielsweise kommerziell verfiigbar als Nyacol® AL-Marken der Fa. Akzo-Nobel), Bariumoxid, Magnesium- 
oxid, verschiedene Eisenoxide, wie Eisen-(II)-oxid (Wuestit), Eisen-(III)-oxid (Hamatit) und Eisen-(II/III)-oxid (Magne- 
tit), Chrom-(]H)-oxid, Antimon-(EI)-oxid, Wismut-(IIE)-oxid, Zinkoxid (beispielsweise kommerziell verfiigbar als 
~ 10 Sachtotec®-Marken der Fa. Sachtleben Chemie GmbH), Nickel-(E)-oxid, Nickel-(m)-oxid, Cobalt- (E)-oxid, Cobalt- 
(IH)-oxid, Kupfer-(II)-oxid, Yttrium- (HI)- oxid (beispielsweise kommerziell verfugbar als Nyacol® YTTRIA-Marken 
der Fa. Akzo-Nobel), Cer-(IV)-oxid (beispielsweise kommerziell verfugbar als Nyacol® CE02-Marken der Fa. Akzo- 
Nobel) amorph und/oder in ihren unterschiedlichen Kristallmodifikationen sowie deren Hydroxyoxide, wie beispiels- 
weise Hydroxytitan-(IV)-oxid, Hydroxyzirkonium-(IV)-oxid, Hydroxyaluminiumoxid (beispielsweise kommerziell ver- 

15 fiigbar als Disperal®-Marken der Fa. Condea-Chemie GmbH) und Hydroxyeisen-(m)-oxid amorph und/oder in ihren un- 
terschiedlichen Kristallmodifikationen. Folgende amorphen und/oder in ihren unterschiedlichen Kristallstrukturen vor- 
liegenden Metallsalze sind im erfindungsgemaBen Verfahren prinzipiell einsetzbar: Sulfide, wie Eisen-(II)-sulfid, Eisen- 
(EI)-sulfid, Eisen-(II)-disulfid (Pyrit), Zinn-(II)-sulfid, Zinn-(IV)-sulfid, Quecksilber-(II)-sulfid, Cadrnium-(II)-sulfid, 
Zinksulfid, Kupfer-(II)-sulfid, Silbersulfid, Nickel-(II)-sulfid, Cobalt-(H)-sulfid, Cobalt-(]H)-sulfid, Mangan-(II)-sulfid, 

20 Chrom-(IH)-sulfid, Titan-(II)-sulfid, Titan-(EI)-sulfid, Titan-(TV)-sulfid, Zirkon-(IV)-sulfid, Antimon-(m)-sulfid, Wis- 
mut-(IH)-sulfid, Hydroxide, wie. Zinn-(TI)-hydroxid, Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Ba- 
riumhydroxid, Zinkhydroxid, Eisen-(H)-hydroxid, Eisen-(lH)-hydroxid, Sulfate, wie Calciumsulfat, Strontiumsulfat, 
Bariumsulfat, Blei-(IV)-sulfat, Carbonate, wie Lithiumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Zinkcarbonat, 
Zirkonium-(IV)-carbonat, Eisen-(II)-carbonat, Eisen-(IH)-carbonat, Orthophosphate, wie Lithiumorthophosphat, Calci- 

25 umorthophosphat, Zinkorthophosphat, Magnesiumorthophosphat, Aluminiumorthophosphat, Zinn-(EH)-orthophosphat, 
Eisen-(II)-orthophosphat, Eisen-(HI)-orthophosphat, Metaphosphate, wie Lithiummetaphosphat, Calciummetaphosphat, 
Aluminiummetaphosphat, Pyrophosphate, wie Magnesiumpyrophosphat, Calciumpyrophosphat, Zinkpyrophosphat, Ei- 
sen-(H[)-pyrophosphat, Zinn-(II)-pyrophosphat, Ammoniumphosphate, wie Magnesiumammoniumphosphat, Zinkam- 
moniumphosphat, Hydroxylapatit [Ca 5 {(P0 4 ) 3 OH}], Orthosilikate, wie Lithiumorthosilikat, Calcium-/Magnesiumor- 

30 thosilikat, Aluminiumorthosilikat, Eisenorthosilikate, Magnesiumorthosilikat, Zinkorthosilikat, Zirkoniumorthosihkate, 
Metasilikate, wie Lithiummetasiiikat, Calcium-/Magnesiummetasilikat, Calciummetasilikat, Magnesiummetasilikat, 
Zinkmetasilik at, Schichtsilikate, wio Natriumaluminium s ilikat und Natriummagnesiumsilikat in s be s ondere in s p on tan 
delaminierender Form, wie beispielsweise Optigel® SH (Marke der Siidchemie AG), Saponit® SKS-20 und Hektorit® 
SKS-21 (Marken der Hoechst AG) sowie Laponite® RD und Laponite® GS (Marken der Laporte Industries Ltd.), Alu- 

35 minate, wie Lithiumaluminat, Calciumaluminat, Zinkaluminat, Borate, wie Magnesiummetaborat, Magnesiumorthobo- 
rat, Oxalate, wie Caiciumoxalat, Zirkonium-(IV)-oxalat, Magnesiumoxalat, Zinkoxalat, Aluminiumoxalat, Tatrate, wie 
Calciumtatrat, Acetylacetonate, wie Aluminiumacetylacetonat, Eisen-(IH)-acetylacetonat, Salicylate, wie Aluminiumsa- 
licylat, Citrate, wie Calciumcitrat, Eisen-(H)-citrat, Zinkcitrat, Palmitate, wie Aluminiumpalmitat, Calciumpalmitat, Ma- 
gnesiumpalmitat, Stearate, wie Aluminiumstearat, Calciumstearat, Magnesiumstearat, Zinkstearat, Laurate, wie Calci- 

40 umlaurat, Linoleate, wie Calciumlinoleat, Oleate, wie Calciumoleat, Eisen-(II)-oleat oder Zinkoleat. 

Als wesentliche erfindungsgemaB einsetzbare Halbmetallverbindung sei amorphes und/oder in unterschiedlichen Kri- 
stallstrukturen vorliegendes Siliziumdioxid genannt. ErfindungsgemaB geeignetes Siliziumdioxid ist kommerziell ver- 
fiigbar und kann beispielsweise als Aerosil® (Marke der Fa. Degussa AG), Levasil® (Marke der Fa. Bayer AG), Ludox® 
(Marke der Fa. DuPont), Nyacol® und Bindzil® (Marken der Fa. Akzo-Nobel) und Snowtex® (Marke der Fa. Nissan Che- 

45 mical Industries, Ltd.) bezogen werden. ErfindungsgemaB geeignete Nichtmetaliverbindungen sind beispielsweise kol- 
loidal vorliegender Graphit oder Diamant. 

Als wenigstens ein feinteiliger anorganischer Feststoff lassen sich ferner alle vorgenannten Verbindungen einsetzen, 
deren Oberflachen mit polymeren Verbindungen oder anorganischen Materialien modifiziert wurden. 

Als feinteilige anorganische Feststoffe sind solche besonders geeignet, deren Loslichkeit in Wasser bei 20°C und 1 bar 

50 (absolut) < 1 gA, bevorzugt < 0,1 g/i und insbesondere < 0,01 g/1 ist. Besonders bevorzugt sind Verbindungen ausge- 
wahlt aus der Gruppe umfassend Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Zinn-(IV)-oxid, Yttrium-(III)-oxid, Cer-(TV)-oxid, 
Hydroxyaluminiumoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumorthophosphat, Magnesiumorthophosphat, 
Calciummetaphosphat, Magnesiummetaphosphat, Calciumpyrophosphat, Magnesiumpyrophosphat, Eisen-(II)-oxid, Ei- 
sen-(DI)-oxid, Eisen-(n/m)-oxid, Utandioxid, Hydroxylapatit, Zinkoxid und Zinksulfid. 

55 Vorteilhaft konnen auch die kommerziell verfugbaren Verbindungen der Aerosil®-, Levasil®-, Ludox®-, Nyacol®- und 
Bindzil®-Marken (Siliziumdioxid), Disperal®-Marken (Hydroxyaluminiumoxid), Nyacol® AL-Marken (Aluminium- 
oxid), Hombitec®-Marken (Titandioxid), Nyacol® SN-Marken (Zinn-(IV)-oxid), Nyacol® YTTRIA-Marken (Yttrium- 
(lH)-oxid), Nyacol® CE02-Marken (Cer-(IV)-oxid) und Sachtotec®-Marken (Zinkoxid) im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren eingesetzt werden. 

60 Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren feinteiligen anorganischen Feststoffe sind so beschaffen, daB die 
im wassrigen Reaktionsmedium dispergierten Feststoffteilchen einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 

< lOOnm aufweisen. Erfolgreich werden solche feinteiligen anorganischen Feststoffe eingesetzt, deren dispergierten 
Teilchen einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser > 0 nm aber < 90 nm, < 80 nm, < 70 nm, < 60 nm, 

< 50 nm, < 40 nm, < 30 nm, < 20 nm oder < 10 nm und alle Werte dazwischen aufweisen. Die Ermittlung der ge- 
65 wichtsmittleren Teilchendurchmesser kann beispielsweise iiber die Methode der Analytischen Ultrazentrifuge erfolgen 

(vgl. hierzu S. E. Harding et al., Analytical Ultracentrifugation in Biochemistry and Polymer Science, Royal Society of 
Chemistry, Cambridge, Great Britain 1992, Chapter 10, Analysis of Polymer Dispersions with an Eight-Cell- AUC-Mul- 
tiplexer: High Resolution Particle Size Distribution and Density Gradient Techniques, W. Machtle, Seiten 147 bis 175). 
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Die Zuganglichkeit feinteiliger FeSRfe ist dem Fachmann prinzipiell bekannt und S^^t beispielsweise durch Fal- 
lungsreaktionen oder chemische Reaktionen in der Gasphase (vgl. hierzu E. Matijevic, Chem. Mater. 1993, 5, Seiten 412 
bis 426; Ullrnann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 23, Seiten 583 bis 660, Verlag Chernie, Weinheim, 
1992; D. F. Evans, H. Wennerstrom in The Colloidal Domain, Seiten 363 bis 405, Verlag Chernie, Weinheim, 1994 und 
R. J. Hunter in Foundations of Colloid Science, Vol. I, Seiten 10 bis 17, Clarendon Press, Oxford, 1991). 5 

Die Herstellung der stabilen Feststoff dispersion erfolgt durch Eindispergieren des feinteiligen anorganischen Fest- 
stoffs in das wassrige Medium. Abhangig vom Herstellweg der Feststoffe gelingt dies entweder direkt, beispielsweise 
beim gefalltem oder pyrogenem Siliziumdioxid, Aluminiumoxid etc. oder durch Zusatz geeigneter Hilfsstoffe, wie bei- 
spielsweise Dispergiermittel. 

In der Regel werden im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens Dispergiermittel mitverwendet, die sowohl die 10 
feinteiligen anorganischen Feststoffteilchen als auch die Monomerentropfchen und die gebildeten Kompositpartikel in 
der wassrigen Phase dispers verteilt halten und so die Stabilitat der erzeugten wassrigen Kompositpartikeldispersion ge- 
wahrleisten. Als Dispergiermittel kommen sowohl die zur Durchfuhrung von radikalischen wassrigen Emulsionspoly- 
merisationen ublicherweise eingesetzten Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht. 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyalkylenglykole, Alkalimetallsalze von Poly- 15 
acrylsauren und Polymethacrylsauren, Cellulose-, Starke- und Gelatinederivate oder Acrylsaure, Methacrylsaure, Male- 
insaureanhydrid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und/oder Styrolsulfonsaure enthaltende Copolymerisate 
und deren Alkalimetallsalze aber auch N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 1-Vinylimidazol, 2- 
Vinylimidazol, 2- Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acrylamid, Methacrylamid, amingruppentragende Acrylate, Methacryl- 
ate, Acrylamide und/oder Methacrylamide enthaltende Homo- und Copolymerisate sowie deren am S tickstorf protonier- 20 
ten und/oder alkylierten Derivate. Beispiele hierfur sind N-Dimethylaminoethylacrylat, N-Diethylaminoethylacrylat, N- 
Dimethylaminoethylmethacrylat, N-(3-Dimethylaminopropyl)methacrylamid, tert-Butylaminoemylmethacrylat, 2-N- 
BenzyloUmemylammoniumethylmethacrylsaureesterchlorid, 2-N-Trimethylammoniumethylmethacrylsaureesterchlorid, 
2-N-Benzyldimemylarninoniumethylacrylsaureesterchlorid und l-Hydroxyethylimidazolin-2-onmethacrylat. Eine aus- 
fiihrliche Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Che- 25 
mie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 411 bis 420. Erfindungsge- 
maB besonders geeignet sind anionische Schutzkolloide, d. h. Schutzkolloide, deren dispergierend wirkende Kompo- 
nente wenigstens eine negative elektrische Ladung aufweist, wie Alkalimetallsalze von Polyacrylsauren und Polymetha- 
crylsauren, Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsulfonsaure und/oder Malein- 
saureanhydrid enthaltende Copolymerisate und deren Alkalimetallsalze sowie Alkalimetallsalze von Sulfonsauren hoch- 30 
molekularer Verbindungen, wie beispielsweise Polystyrol sowie kationische Schutzkolloide, d. h. Schutzkolloide, deren 
dispergierend wirkende Komponente wenigstens eine positive elektrische Ladung aufweist, wie beispielsweise die am 
Stickstoff protonierten und/oder alkylierten Derivate von N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 1- 
Vinylimidazol, 2-Vinylimidazol, 2- Vinylpyridin, 4- Vinylpyridin, Acrylamid, Methacrylamid, amingruppentragende 
Acrylate, Methacrylate, Acrylamide und/oder Methacrylamide enthaltende Homo- und Copolymerisate. 35 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden verwendet werden. Haufig wer- • 
den als Dispergiermittel ausschlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den 
Schutzkolloiden ublicherweise unter 1500 liegen. Sie konnen sowohl anionischer, kationischer oder nichtionischer Natur 
sein. Selbstverstandlich miissen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzel- 
komponenten miteinander vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche iiberpriift werden kann. 40 
Im allgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander und mit nichtionischen Emulgatoren vertraglich. Desglei- 
chen gilt auch fur kationische Emulgatoren, wahrend anionische und kationische Emulgatoren meistens nicht miteinan- 
der vertraglich sind. Eine Ubersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chernie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z. B. ethoxilierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 45 
50, Alkylrest: C 4 bis C12) sowie ethoxilierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50; Alkylrest: C 8 bis C 3 6>. 

bbliche anionische Emulgatoren, d. h. Emulgatoren, deren dispergierend wirkende Komponente wenigstens eine ne- 
gative elektrische Ladung aufweist, sind z. B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 bis 
C12), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12 bis Cig) und ethoxilierter 
Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 bis C 12 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C 12 bis Ci 8 ) und von Alky- 50 
larylsulfonsauren (Alkylrest: C9 bis Cig). 

Als weitere grenzflachenaktive Substanzen, deren dispergierend wirkende Komponente wenigstens eine negative 
elektrische Ladung aufweist, haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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worin R 1 und R 2 H-Atome oder C4- bis C 2 4-Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig H-Atome sind, und A und B Alkali- 
metallionen und/oder Ammoniumionen sein konnen, erwiesen. In der allgemeinen Formel I bedeuten R 1 und R 2 bevor- 
zugt lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen oder -H, wobei 
R 1 und R 2 nicht beide gleichzeitig H-Atome sind. A und B sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammonium, wobei Na- 
trium besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen I, in denen A und B Natrium, R 1 ein verzweigter 
Alkylrest mit 12 C-Atomen und R 2 ein H-Atom oder R 1 ist. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen 
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iol^Kylierten Produktes aufweisen, beispielsweise^^rfa 


Anteil von 50 bis 90Gew.-% des mdl^R:ylierten Produktes aufweisen, beispielsweise^^Tfax® 2A1 (Marke der Dow 
Chemical Company). Die Verbindungen I sind allgemein bekannt, z. B. aus US-A 4,269,749, und im Handel erhaltlich. 

Geeignete kationenaktive Emulgatoren, d. h. Emulgatoren, deren dispergierend wirkende Komponente wenigstens 
eine positive elektrische Ladung aufweist, sind in der Regel einen Q- bis Cig-Alkyl-, Aralkyl- oder Heterocyclylrest auf- 
5 weisende primare, sekundare, tertiare oder quartare Ammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imida- 
zoliniumsalze, Oxazoliniumsalze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Aminoxiden, Chinolinium- 
salze, Isochinoliniumsalze, Tropyliumsalze, Sulfoniumsalze und Phosphoniumsalze. Daruber hinaus konnen auch Poly- 
glykoletherderivate in saurem Milieu aufgrund der Bildung einer Oxoniumstruktur wenigstens eine positive elektrische 
Ladung tragen. Beispielhaft genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das entsprechende Hydrochlorid, die verschie- 
* 10 denen Paraffinsauretrimeuiylammoniumethylester, N-Cetylpyridiniumchlorid, N-Laurylpyridiniumsulfat sowie N-Ce- 
tyl-trimethylammoniumbromid, N-Dodecyl-trimethylammoniumbromid, N-Octyl-trimethlyammoniumbromid, N-Dis- 
tearyl-dimethyl-ammoniumchlorid sowie das Gemini-Tensid N,N '-(LaurylaUmemyl)ethyleno^amindibrornid. Zahlreiche 
weitere Beispiele finden sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, Wien, 1981 und in 
McCutcheon's, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing Company, Glen Rock, 1989. 
15 In der Regel werden 0,05 bis 20 Gew.-%, haufig 0,1 bis 5 Gew.-%, oft 0,2 bis 3 Gew.-% an Dispergiermittel, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des wenigstens einen feinteiligen anorganischen FeststofFs und dem zur Polymerisation 
eingesetzten wenigstens einen Monomeren, verwendet. Dabei kann eine Teil- oder die Gesamtmenge des im Verfahren 
verwendeten wenigstens einen Dispergiermittels in der wassrigen FeststofFdispersion vorgelegt und die gegebenfalls ver- 
bliebene Restmenge im Laufe der radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder diskon- 
20 tinuierlich zugegeben werden. Es ist jedoch auch moglich, gegebenenfalls lediglich eine Teilmenge des wenigstens einen 
Dispergiermittels, in der wassrigen Feststoffdispersion vorzulegen und die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls ver- 
bliebene Restmenge des wenigstens einen Dispergiermittels wahrend der radikalischen Emulsionspolymerisation konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich zuzugeben. 

Selbstverstandlich eignen sich die vorgenannten Dispergiermittel ganz generell zur Durchfiihrung des erfindungsge- 
25 maBen Verfahrens. Das erfindungsgemaBe Verfahren umfaBt aber auch die Herstellung wassriger Kompositpartikeldi- 
spersionen, welche selbstemulgierende Polymerisate, bei denen Monomere, die ionische Gruppen aufweisen, aufgrund 
einer AbstoBung von Ladungen gleichen Vorzeichens die Stabilisierung bewirken, enthalten. In diesen Fallen braucht in 
der Regel kein zusatzliches Dispergiermittel eingesetzt werden. Daruber hinaus konnen auch die anorganischen Fest- 
stoffteilchen aufgrund ihrer einheitlichen Ladung stabilisierend auf die wassrige Kompositpartikeldispersion wirken. 
30 ErfindungsgemaB sind jedoch nur solche Feststoffe geeignet, deren wassrige Feststoffdispersion bei einer Anfangs- 
feststoffkonzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Dispersion des Feststoff, noch eine Stunde nach ihrer 
Herstellung mehr als 90 Gew.-% des urspriinglich dispergierten Feststoffes in dispergierter Form enthalt und deren dis- 
pergierten Feststoffteilchen einen gewichtsmittleren Durchmesser < 100 nm aufweisen. Ublich sind Anfangsfeststoff- 
konzentrationen < 60 Gew.-%. Vorteilhaft konnen jedoch auch Anfangsfeststoffkonzentrationen < 55 Gew.-%, 
35 < 50 Gew.-%, < 45 Gew.-%, < 40 Gew.-%, < 35 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 25 Gew.-%, < 20 Gew.-%, 
< 15 Gew.-%, < 10 Gew.-% sowie > 1 Gew.-%, > 3 Gew.-% oder > 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die wassrige 
Dispersion des Feststoff und alle Werte dazwischen eingesetzt werden. 

Erfindungswesentlich ist, daB die dispergierten Feststoffteilchen in einer wassrigen Standardkaliumchlorid-Lbsung 
bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums am Beginn der Emulsionspolymerisation ent- 
40 spricht, eine von Null verschiedene elekrophoretische Mobilitat zeigen. Unter wassrigem Reaktionsmedium am Beginn 
der Emulsionspolymerisation wird in dieser Schrift das wassrige Reaktionsmedium verstanden, das unmittelbar vor Zug- 
abe des wenigstens einen radikalischen Polymerisationsinitiators vorliegt. Die pH-Wertbestimmung erfolgt bei 20°C und 
1 bar (absolut) mit handelsiiblichen pH-MeBgeraten. Abhangig vom durchgefiihrten Verfahren erfolgt die pH-Messung 
daher an einer wassrigen Dispersion, welche lediglich den wenigstens einen anorganischen Feststoff oder zusatzlich das 
45 wenigstens eine Dispergiermittel und/oder zusatzlich die zur Emulsionspolymerisation eingesetzten Monomeren sowie 
gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe enthalt. 

Die Methode zur Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat ist dem Fachmann bekannt (vgl. z. B. R. J. Hunter, 
Introduction to modern Colloid Science, Kapitel 8.4, Seiten 241 bis 248, Oxford University Press, Oxford, 1993 sowie K. 
Oka und K. Furusawa, in Electrical Phenomena at Interfaces, Surfactant Science Series, Vol. 76, Kapitel 8, Seiten 151 bis 
50 2 32, Marcel Dekker, New York, 1998). Die elektrophoretische Mobilitat der im wassrigen Reaktionsmedium dispergier- 
ten Feststoffteilchen wird mittels eines handelsiiblichen Elektrophoresegerats, beispielsweise demZetasizer 3000 der Fa. 
Malvern Instruments Ltd., bei 20°C und 1 bar (absolut) bestimmt. Hierzu wird die wassrige Feststoffteilchendispersion 
mit einer pH-neutralen lOmillimolaren (mM) Kaliumchlorid-Losung (Standardkaliumchlorid-Losung) soweit verdiinnt, 
daB die Feststoffteilchen-Konzentration ca. 50 bis 100 mg/l betragt. Die Einstellung der MeBprobe auf den pH-Wert, den 
55 das wassrige Reaktionsmedium am Beginn der Emulsionspolymerisation aufweist, erfolgt mittels der gangigen anorga- 
nischen Sauren, wie beispielsweise verdiinnte Salzsaure oder Salpetersaure oder Basen, wie beispielsweise verdunnte 
Natronlauge oder Kalilauge. Die Wanderung der dispergierten Feststoffteilchen im elektrischen Feld wird mittels der so- 
genannten elektrophoretischen Lichtstreuung detektiert (vgl. z. B. B. R. Ware und W. H. Flygare, Chem. Phys. Lett. 
1 971 , 12, Seiten 81 bis 85). Dabei wird das Vorzeichen der elektrophoretischen Mobilitat durch die Wanderungsrichtung 
60 der dispergierten Feststoffteilchen definiert, d. h. wandern die dispergierten Feststoffteilchen zur Kathode, ist deren elek- 
trophoretische Mobilitat positiv, wandem sie dagegen zur Anode, ist sie negativ. 

Werden oberflachenmodifizierte Feststoffteilchen, wie sie beispielsweise im Stand der Technik beschrieben sind, ein- 
gesetzt, so wird die Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat mit diesen oberflachenmodifizierten Teilchen durch- 
gefiihrt. Ist dagegen ein feinteiliger anorganischer Feststoff nur mit Hilfe von Dispergiermitteln dispergierbar, so muB die 
65 Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat mit geeigneten nichtionischen Dispergiermitteln erfolgen, und zwar un- 
abhangig davon, ob im erfindungsgemaBen Verfahren tatsachlich kationische oder anionische Dispergiermittel eingesetzt 
werden. Dies ist deshalb erforderlich, weil sich die ionischen Dispergiermittel auf den dispergierten Feststoffteilchen ad- 
sorbieren und so deren elektrophoretische Mobilitat verandem bzw. umkehren konnen. 
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Ein geeigneter Parameter, urn die^HRrophoretische Mobilitat von dispergierten FeSBRteilchen in einem gewissen 
Umfang zu beeinfiussen oder einzustellen, ist der pH-Wert des wassrigen Reaktionsrnediums. Durch Protonierung bzw. 
Deprotonierung der dispergierten Feststoffteilchen wird die elektrophoretische Mobilitat im sauren pH-Bereich (pH- 
Wert < 7) in positiver und im alkalischen Bereich (pH-Wert > 7) in negativer Richtung verandert. Ein fur das erfindungs- 
gemaBe Verfahren geeigneter pH-Bereich ist der, innerhalb dessen sich eine radikalisch initiierte wassrige Emulsionspo- 5 
lymerisation durchfiihren laBt. Dieser pH-Bereich liegt in der Regel bei pH 1 bis 12, haufig bei pH 1,5 bis 11 und oft bei 
pH 2 bis 10. 

Die Durchfuhrung einer radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren ist vielfach vorbeschrieben und dem Fachmann daher hinreichend bekannt [vgl. z. B. Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Vol. 8, Seite 659 ff., 1987; D. C. Blackley, in High Polymer Latices, Vol. 1, Seite 35 ff., 1966; 10 
H. Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions, Kapitel 5, Seite 246 ff., 1972; D. Diederich, Chemie in un- 
serer Zeit 1990, 24, Seiten 135 bis 142; Emulsion Polymerisation, Interscience Publishers, New York, 1965; DE- 
A 40 03 422 und Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F. Holscher, Springer- Verlag, Berlin, 1969]. Sie erfolgt iib- 
licherweise so, daB man das wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Monomere, haufig unter Mitverwendung von Dis- 
pergiermitteln, in wassrigem Medium dispers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisationsinitia- 15 
tors polymerisiert. Von dieser Verfahrensweise unterscheidet sich das erfindungsgemaBe Verfahren lediglich durch ein 
zusatzliches Beisein von wenigstens einem feinteiligen anorganischen Feststoff, welcher eine von Null verschiedene 
elektrophoretische Mobilitat aufweist und einer sich daraus ergebenden speziellen Dispergiermittel- und/oder Polymeri- 
sationsinitiatoren-Kombination . 

Als wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere kommen fiir das erfindungsgemaBe Ver- 20 
fahren u. a. insbesondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare Monomere in Betracht, wie beispielsweise 
Ethylen, vinylaromatische Monomere, wie Styrol, ct-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Ester aus Vinylalko- 
hol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllau- 
rat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,0-monoethylenisch ungesattigten Mono- 
und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im 25 
allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie besonders 
Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester, Maleinsauredimethylester 
oder Maleinsaure-di-n-butylester, Nitrile ot,P-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril sowie Q_ 8 - 
konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien und Isopren. Die genannten Monomere bilden in der Regel die Hauptmonomeren, 
die, bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zu polymerisierenden Monomeren nor- 30 
malerweise einen Anteil von mehr als 50 Gew.-% auf sich vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser 
bei Normalbedingungen (20°C, 1 bar (absolut)) lediglich eine maBige bis geringe Loslichkeit auf. 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhohte Wasserloslichkeit aufweisen, sind beispielsweise 
a,JJ-monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren 1 Amide, wie z. B. Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylamid und Methacrylamid, femer Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2- 35 
methylpropansulfonsaure, Styrolsulfonsaure und deren wasserlosliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon. 

Im Normalf all werden die vorgenannten Monomeren lediglich als modifizierende Monomere in Mengen, bezogen auf 
die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der Regel 0,5 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew,-% einpolymerisiert. 

Monomere, die iiblicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen der Polymermatrix erhohen, weisen normaler- 40 
weise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder Carbonylgruppe, oder wenigstens zwei nicht konjugierte 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierfur sind N-Alkylolamide von 3 bis 10 C-Atome aufweisen- 
den a,P-monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, unter denen das N-Methylolacrylamid und das N-Methylolme- 
thacrylamid ganz besonders bevorzugt sind sowie deren Ester mit 1 bis 4 C-Atomen aufweisenden Alkanolen. Daneben 
kommen auch zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Aiken- 45 
ylreste aufweisende Monomere in Betracht. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit 
a,p-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Methacrylsaure bevorzugt sind. Bei- 
spiele fiir derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Al- 
kylenglykoldiacrylate und -dimethacrylate wie Ethylenglykoldiacrylat, 1 ,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Propylengly- 
koldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1 ,4-Butylenglykoldiacrylate und Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylen- 50 
glykoldimethacrylat, 1,3-Propylenglykoldirnethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat, 1 ,4-Butylenglykoldimethacry- 
late sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allylmethacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, 
Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. In diesem Zusammenhang 
von besonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Q-Cg- Hydroxy alky lester wie n-Hydroxy- 
ethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacrylamid 55 
und Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat. ErflndungsgemaB werden die vorgenannten Monomeren, bezogen auf 
die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, haufig in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% einpolymerisiert. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren betragt der Gewichtsanteil des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren, bezogen auf das Gesamtgewicht des wenigstens einen feinteiligen anorganischen FeststofFs und dem zur Polyme- 
risation eingesetzten wenigstens einen ethylenisch ungesattigten Monomeren, in der Regel zwischen 10 und 99 Gew.-%, 60 
haufig zwischen 25 und 90 Gew.-% und oft zwischen 40 und 80 Gew.-%. ErflndungsgemaB kann eine Teil- oder die Ge- 
samtmenge des wenigstens einen Monomeren gemeinsam mit dem wenigstens einen feinteiligen anorganischen Feststoff 
im Reaktionsmedium vorgelegt und die gegebenenfalls verbliebene Restmenge nach MaBgabe des Verbrauchs wahrend 
der radikalischen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder diskontinuierlich zugegeben werden. Es ist aber auch 
moglich, gegebenenfalls lediglich eine Teilmenge des wenigstens einen Monomeren in der wassrigen Feststoffdispersion 65 
vorzulegen und dann wahrend der radikalischen Emulsionspolymerisation die Gesamtmenge bzw die gegebenenfalls 
verbliebene Restmenge nach MaBgabe des Verbrauchs kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzugeben. 

Als wenigstens ein radikalischer Polymerisationsinitiator kommen fur die erfindungsgemaBe radikalische wassrige 
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Emulsionspolymerisation alle diejen^PPin Betracht, die in der Lage sind, eine radikali^^^assrige Emulsionspolyme- 
risation im Beisein des wenigstens eines feinteiligen anorganischen Feststoffes auszulosen. Es kann sich dabei prinzipiell 
sowohl urn Peroxide als auch urn Azoverbindungen handeln. Selbstverstandlich kommen auch Redoxinitiatorsysteme in 
Betracht. Als Peroxide konnen prinzipiell anorganische Peroxide, wie Wasserstoffperoxid oder Peroxodisulfate, wie die 
5 Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsaure, beispielsweise die Mono- und Di-Na- 
trium-, -Kalium- oder Ammoniumsalze oder organische Peroxide, wie Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert.-Butyl-, 
p-Mentyl- oder Cumylhydroperoxid, sowie Dialkyl- oder Diarylperoxide, wie Di-tert.-Butyl- oder Di-Cumylperoxid ein- 
gesetzt werden. Als Azoverbindungfinden im wesendichen 2,2'-Azobis(isobutyronitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethyrvale- 
ronitril) und 2,2'-Azobis(amidinopropyl)-dihydrochlorid (AIBA, entspricht dem Verkaufsprodukt V-50 von Wako Che- 
" 10 micals) Verwendung. Als Oxidationsmittel fur Redoxinitiatorsysteme kommen im wesentlichen die oben genannten Per- 
oxide in Betracht. Als entsprechende Reduktionsmittel konnen Schwefelverbindungen mit niedriger Oxidationsstufe, 
wie Alkalisulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumsulfit, Alkalihydrogensulfite, beispielsweise Kalium- und/ 
oder Natriumhydrogensulfit, Alkalimetabisulflte, beispielsweise Kalium- und/oder Natriummetabisulfit, Formaldehyd- 
sulfoxylate, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumformaldehydsulfoxylat, Alkalisalze, speziell Kalium- und/oder 
15 Natriumsalze aliphatische Sulfinsauren und Alkalimetallhydrogensulfide, wie beispielsweise Kalium- und/oder Natri- 
umhydrogensulfid, Salze mehrwertiger Metalle, wie Eisen-(II)-sulfat 5 Eisen-(II)-/Ammoniumsulfat, Eisen-(II)-phosphat, 
Endiole, wie Dihydroxymaleinsaure, Benzoin und/oder Ascorbinsaure sowie reduzierende Saccharide, wie Sorbose, 
Glucose, Fructose und/oder Dihydroxyaceton eingesetzt werden. In der Regel betragt die Menge des eingesetzten radi- 
kalischen Polymerisationsinitiators, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, 0,1 bis 
20 2 Gew.-%. 

Als wenigstens ein radikalischer Polymerisationsinitiator, dessen radikalerzeugende Komponente wenigstens eine ne- 
gative elektrische Ladung aufweist, seien beispielhaft Peroxodisulfate, wie die Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Am- 
moniumsalze der Peroxodischwefelsaure, beispielsweise die Mono- und Di-Natrium-, -Kalium- oder Ammoniumsalze 
sowie Wasserstoffperoxid in alkalischem Medium genannt. 
25 Als wenigstens ein radikalischer Polymerisationsinitiator, dessen radikalerzeugende Komponente wenigstens eine po- 
sitive elektrische Ladung aufweist, sei beispielhaft AIBA genannt. 

ErfindungsgemaB kann eine Teil- oder die Gesamtmenge des wenigstens einen radikalischen Polymerisationsinitiators 
gemeinsam mit dem wenigstens einen feinteiligen anorganischen Feststoff im Reaktionsmedium vorgelegt und die gege- 
benenfalls verbliebene Restmenge nach MaBgabe des Verbrauchs wahrend der radikalischen Emulsionspolymerisation 
30 kontinuierlich oder diskontinuierlich zugegeben werden. Es ist aber auch moglich, gegebenenfalls lediglich eine Teil- 
menge des wenigstens einen radikalischen Polymerisationsinitiators in der wassrigen Feststoffdispersion vorzulegen und 
dann wahrend der erfindungsgemaBen radikalischen Emulsionspolymerisation die Gesamtmenge bzw. die gegebenen- 
falls verbliebene Restmenge nach Mafigabe des Verbrauchs kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzugeben. 

Als Reaktionstemperatur fur die erfindungsgemaBe radikalische wassrige Emulsionspolymerisation im Beisein des 
35 wenigstens einen feinteiligen anorganischen Feststoffes kommt der gesamte Bereich von 0 bis 170°C in Betracht. Dabei 
werden in der Regel Temperaturen von 50 bis 120°C, haufig 60 bis 110°C und oft > 70 bis 100°G angewendet. Die er- 
findungsgemafie radikalische wassrige Emulsionspolymerisation kann bei einem Druck kleiner, gleich oder groBer 1 bar 
(absolut) durchgefuhrt werden, so daB die Polymerisationstemperatur 100°C ubersteigen und bis zu 170°C betragen 
kann. Vorzugsweise werden leichtfliichtige Monomere wie Ethylen, Butadien oder Vinylchlorid unter erhohtem Druck 
40 polymerisiert. Dabei kann der Druck 1, 2, 1,5, 2, 5, 10, 15 bar oder noch hohere Werte einnehmen. Werden Emulsions- 
polymerisationen im Unterdruck durchgefuhrt, werden Drucke von 950mbar, haufig von 900 mbar und oft 850 mbar 
(absolut) eingestellt. Vorteilhaft wird die erfindungsgemafie radikalische wassrige Emulsionspolymerisation bei 1 bar 
(absolut) unter Inertgasatmosphare, wie beispielsweise unter Stickstoff oder Argon durchgefuhrt. 

Das wassrige Reaktionsmedium kann prinzipiell auch wasserlosliche organische Losungsmittel, wie beispielsweise 
45 Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanole, Pentanole, etc. umfassen. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
jedoch in Abwesenheit solcher Losungsmittel durchgefuhrt. 

Erfindungswesentlich ist, daB die dispergierten Feststoffieilchen des wenigstens einen anorganischen Feststoffes unter 
den oben beschriebenen Bedingungen eine von Null verschiedene elektrophoretische Mobilitat aufweisen, deren Vorzei- 
chen entgegengesetzt der wenigstens einen elektrischen Ladung der radikalerzeugenden Komponente des wenigstens ei- 
50 nen radikalischen Polymerisationsinitiators und/oder der dispergierend wirkenden Komponente des wenigstens einen 
Dispergiermittels ist. Liegt demnach wenigstens ein feinteiliger anorganischer Feststoff vor, dessen dispergierte Fest- 
stoffteilchen eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzeichen aufweisen, so erfolgt die erfindungsgemafie ra- 
dikalische wassrige Emulsionspolymerisation mit wenigstens einem Dispergiermittel, dessen dispergierend wirkende 
Komponente wenigstens eine positive Ladung aufweist und/oder mit wenigstens einem radikalischen Polymerisations- 
55 initiator, dessen radikalerzeugende Komponente eine positive elektrische Ladung tragt. Liegt dagegen im erfindungsge- 
maBen Verfahren wenigstens ein feinteiliger anorganischer Feststoff vor, dessen dispergierte Feststoffteilchen eine elek- 
trophoretische Mobilitat mit positivem Vorzeichen aufweisen, so erfolgt die erfindungsgemaBe radikalische wassrige 
Emulsionspolymerisation mit wenigstens einem Dispergiermittel, dessen dispergierend wirkende Komponente wenig- 
stens eine negative Ladung tragt und/oder mit wenigstens einem radikalischen Polymerisationsinitiator, dessen radikal- 
60 erzeugende Komponente eine negative elektrische Ladung aufweist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise so ausgeubt werden, daB man eine stabile wassrige Dispersion 
des wenigstens einen feinteiligen anorganischen Feststoffs, enthaltend entweder eine Teil- oder die Gesamtmenge des 
benotigten Wassers, des benotigten wenigstens einen Dispergiermittels, des wenigstens einen Polymerisationsinitiators 
und/oder des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten Monomeren sowie der gegebenenfalls weiteren iiblichen Hilfs- 
65 und Zusatzstoffe in einem Reaktionsbehalter vorlegt und den Inhalt des Reaktionsbeh alters auf Reaktionstemperatur auf- 
heizt. Bei dieser Temperatur werden unter Ruhren die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen des Wassers, des wenig- 
stens einen Dispergiermittels, des wenigstens einen Polymerisationsinitiators und/oder des wenigstens einen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren sowie der gegebenenfalls weiteren iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffe kontinuierlich oder dis- 
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kontinuierlich zugesetzt und anschlSMfe gegebenenfalls noch weiter auf Reaktionste^Rtur gehalten. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann aber auch so durchgefuhrt werden, daB man eine stabile wassrige Dispersion 
des wenigstens einen feinteiligen anorganischen Feststoffs, enthaltend entweder eine Teil- oder die Gesamtmenge des 
benotigten Wassers, des wenigstens einen Dispergiermittels und/oder der gegebenenfalls weiteren ublichen Hilfs- und 
Zusatzstoffe und gegebenenfalls eine Teilmenge des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten Monomeren und des 
wenigstens einen Polymerisationsinitiators in einem Reaktionsbehalter vorlegt und den Inhalt des Reaktionsbehalters auf 
Reaktionstemperatur aufheizt. Bei dieser Temperatur wird unter Ruhren die Gesamt- oder die gegebenenfalls verblie- 
bene Restmenge des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten Monomeren und des wenigstens einen Polymerisations- 
initiators sowie die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen des Wassers, des wenigstens einen Dispergiermittels und/ 
oder der gegebenenfalls weiteren ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe kontinuierlich oder diskontinuierlich zugesetzt und 
anschlieBend gegebenenfalls weiter auf Reaktionstemperatur gehalten. 

Die erfindungsgemaB zuganglichen Kompositpartikel besitzen in der Regel Teilchendurchmesser von < 5000 nm, 
haufig < 1000 nm und oft < 400 nm. Die Bestimmung der Teilchendurchmesser erfolgt ublicherweise durch transmis- 
sionselektronenmikroskopische Untersuchungen (vgl. z.B. L. Reimer, Transmission Electron Microscopy, Springer- 
Verlag, Berlin, Heidelberg, 1989; D. C. Joy, The Basic Principles of EELS in Principles of Analytical Electron Micro- 
skopy, herausgegeben von D. C. Joy, A. D. Romig, Jr. und J. I. Goldstein, Plenum Press, New York, 1986; L. C Sawyer 
und D. T. Grupp, Polymer Microscopy, Chapman and Hall, London, 1987). 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Kompositpartikel konnen unterschiedliche Strukturen auf- 
weisen. Haufig werden Kompositpartikel mit himbeerformigem Aufbau erhalten. Die erfindungsgemaBen Kompositpar- 
tikel konnen ein oder mehrere der feinteiligen Feststoffteilchen enthalten. Die feinteiligen Feststoffteilchen konnen voll- 
standig von der Polymermatrix umhullt sein. Es ist aber auch moglich, daB ein Teil der feinteiligen Feststoffteilchen von 
der Polymermatrix umhullt ist, wahrend ein anderer Teil auf der Oberflache der Polymermatrix angeordnet ist. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, daB ein GroBteil der feinteiligen Feststoflpartikel auf der Oberflache der Poly- 
mermatrix gebunden ist. Zu beachten ist, daB es in Einzelfallen, abhangig von der Feststoffkonzentration der dispergier- 
ten Kompositpartikel, auch zu einer Teilagglomeration der Kompositpartikel kommen kann. 

Selbstverstandlich konnen die nach AbschluB der Hauptpolymerisationsreaktion in der wassrigen Dispersion der 
Kompositpartikel verbliebenen Monomerenrestmengen durch Dampf- und/oder Inertgasstrippung und/oder durch che- 
mische Desodorierung, wie sie beispielsweise in den Schriften DE-A 44 19 518, EP-A 767 180 oder DE-A 38 34 734 
beschrieben sind, entfernt werden, ohne daB sich die Eigenschaften der wassrigen Kompositpartikeldispersion nachteilig 
verandern, 

Wassrige Dispersionen von Kompositpartikeln, welche nach dem beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellt werden, eignen sich als Rohstoffe zur Herstellung von Klebstoffen, wie beispielsweise Haftklebstoffen, Baukleb- 
stoffen oder Industrieklebstoffen, Bindemitteln, wie beispielsweise fur die Papierstreicherei, Dispersionsfarben oder fur 
Druckfarben und Drucklacke zum Bedrucken von Kunststofffolien, zur Herstellung von Vliesstoffen sowie zur Herstel- 
lung von Schutzschichten und Wasserdampfsperren, wie beispielsweise bei der Grundierung. Femer lassen sich die dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zuganglichen Kompositpartikeldispersionen auch zur Modifizierung von Zement- und 
Mortelformulierungen nutzen. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zuganglichen Kompositpartikel lassen sich 
prinzipiell auch in der medizinischen Diagnostik sowie in anderen medizinischen Anwendungen einsetzen (vgl. z. B. K. 
Mosbach und L. Andersson, Nature, 1977, 270, Seiten 259 bis 261; P. L. Kronick, Science 1978, 200, Seiten 1074 bis 
1076; US-A 4,157,323). Dariiber hinaus lassen sich die Kompositpartikel auch als Katalysatoren in verschiedenen wass- 
rigen Dispersionssystemen einsetzen. 

Auch sei festgehalten, daB die erfindungsgemaB erhaltlichen wassrigen Dispersionen von Kompositpartikeln in einfa- 
cher Weise zu redispergierbaren Kompositpartikelpulvem trockenbar sind (z. B. Gefriertrocknung oder Spruhtrock- 
nung). Dies gilt insbesondere dann, wenn die Glasubergangstemperatur der Polymermatrix der erfindungsgemaB zu- 
ganglichen Kompositpartikel > 50°C, vorzugsweise > 60°C, besonders bevorzugt > 70°C, ganz besonders bevorzugt 
> 80°C und insbesondere bevorzugt > 90°C bzw. > 100°C betragt. Die Kompositpartikelpulver eignen sich u. a. als 
Additive fur Kunststoffe, Komponenten fur Tonerformulierungen oder Zusatzstoffe in elektrophotographischen Anwen- 
dungen. 

Beispiele 

Fur die folgenden Beispiele wurde als feinteiliger anorganischer Feststoff Siliziumdioxid, Zinn-(IV)-oxid, Yttrium- 
(IH)-oxid und Cer-(IV)-oxid verwendet. Exemplarisch eingesetzt wurden die kommerziell verfugbaren Siliziumdioxid- 
sole Nyacol® 2040 (20 nm), Nyacol® 2034 DI (20 nm) und Nyacol® 830 (10 nm) der Firma Akzo-Nobel sowie Ludox® 
HS30 (12 nm) der Firma Dupont. Ebenfalls eingesetzt wurden Nyacol® SN15 [Zinn-(IV)-oxid] (10 bis 15 nm) Nyacol® 
YTTRIA [Yttrium-(IH)-oxid] (10 nm) und Nyacol® CE02 {ACT} [Cer-(IV)-oxid] (10 bis 20 nm). Die in runden Klam- 
mern angegebenen Werte entsprechen den Durchmessern der jeweiligen anorganischen Feststoffteilchen nach Herstel- 
lerangaben. 

Beispiel 1 

In einem 500 ml Vierhalskolben, ausgertistet mit einem RuckfluBkuhler, einem Thermometer, einem mechanischem 
Riihrer sowie einer Dosiervorrichtung, wurden unter Stickstoffatmosphare bei 20°C und 1 bar (absolut) 90 g entionisier- 
tes und sauerstofffreies Wasser sowie 0,08 g CTAB vorgelegt und unter Ruhren (250 Umdrehungen pro Minute) zuerst 
20 g Nyacol® 2040 (mit einem Siliziumdioxidfeststoffgehalt von 40 Gew.-%) und dann 5 g Styrol zugegeben und an- 
schlieBend auf eine Reaktionstemperatur von 75°C aufgeheizt. Der pH-Wert dieses wassrigen Reaktionsmediums, ge- 
messen bei 20°C und 1 bar (absolut), betrug 8,6. " ' 

Dem geriihrten Reaktionsmedium wurden bei Reaktionstemperatur 0,1 g Ammoniumperoxodisulfat, gelost in 10 g 
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entionisiertem und sauerstofffreiem ^Kr zugesetzt. Die geruhrte Reaktionsmischungl^He noch 3,5 Stunden auf Re- 
aktionstemperatur gehalten und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 12,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen (vgl. 
5 z. B. L. Reimer, Transmission Electron Microscopy, Springer- Verlag, Berlin, Heidelberg, 1989; D. C. Joy, The Basic 
Principles of EELS in Principles of Analytical Electron Microskopy, herausgegeben von D. C. Joy, A. D. Romig, Jr. und 
J. L Goldstein, Plenum Press, New York, 1986; L. C. Sawyer und D. T. Grupp, Polymer Microscopy, Chapman and Hall, 
London, 1987) wiesen himbeerfbrmige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 100 nm auf. Freie Silizium- 
dioxidteilchen lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 
10 Die Vorzeichenbestimmung der elektrophoretischen Mobilitat erfolgte bei den feinteiligen anorganischen Feststoffen 
generell mittels des Zetasizer 3000 der Fa. Malvern Instruments Ltd. Hierzu verdiinnte man die feinteilige anorganische 
Feststoffdispersion mit pH-neutraler 10 mM Kaliumchlorid-Losung (Standardkaliumchlorid-Losung) soweit, daB deren 
Feststoffteilchenkonzentration zwischen 50 und 100 mg pro Liter lag. Mittels verdunnter Salzsaure oder verdunnter Na- 
tronlauge stellte man den pH-Wert ein, den das wassrige Reaktionsmedium unmittelbar vor Zugabe des Polymerisations- 
15 initiators aufwies. 

Mittels verdunnter Salzsaure stellte man bei der auf 60 mg/1 Siliziumdioxidfeststoffgehalt verdunnten Nyacol® 2040- 
Dispersion einen pH-Wert von 8,6 ein. Die elektrophoretische Mobilitat der Siliziumdioxidteilchen in Nyacol® 2040 
wies ein negatives Vorzeichen auf. 

Der Feststoffgehalt wurde generell bestimmt, indem ca. 1 g der Kompositpartikeldispersion in einem offenen Alumi- 
20 niumtiegel mit einem Innendurchmesser von ca. 3 cm in einem Trockenschrank 2 Stunden bei 150°C getrocknet wurde. 
Zur Bestimmung des Feststoffgehalts wurden jeweils zwei separate Messungen durchgefuhrt und der entsprechende Mit- 
telwert gebildet. 


Beispiel 2 

25 

Unter StickstofTatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 60 g entionisiertes und sauerstofrfreies Wasser sowie 
1,5 g 1 M Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Riihren (250 Umdrehungen pro Minute) 20 g 
Nyacol® 2040 zugegeben. AnschlieBend stellte man die wassrige Phase mit 1,62 g 1 M Salzsaure auf pH 2,5 ein und 
fullte sie mit Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf pH 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Danach heizte man das Re- 
30 aktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 75°C auf. Der pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen bei Raum- 
temperatur, betrug 2,5. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstofffreiem Was- 
ser sowie 0,2 g CTAB her (Zulauf 1). Eine Initiatorlosung wurde aus 0,45 g Ammoniumperoxodisulfat und 44,55 g en- 
tionisiertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 
35 Bei Reaktionstemperatur wurden dem geriihrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
iiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 iiber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsgemisch noch 1 
Stunde bei Reaktionstemperatur und kiihlte dann auf Raumtemperatur ab. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 10,4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
40 wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von himbeerformigen Kompositpartikeln mit einem 
Durchmesser von etwa 160 bis 240 nm wurde mittels transmissionselektronenmikroskopischer Untersuchungen nachge- 
wiesen. Freie Siliziumdioxidteilchen lieBen sich nur in Spuren nachweisen. 

Die Siliziumdioxidteilchen wiesen bei pH 2,5 eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzeichen auf. 


45 Beispiel 3 

Die Arbeitsweise von Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB beim wassrigen Reaktionsmedium ein pH- 
Wert von 5 eingestellt wurde. Die Vorlage stellte man dabei auf folgende Weise her: 60 g entionisiertes und sauerstoff- 
freies Wasser sowie 1,5 g 1 M Salzsaure wurden vorgelegt und unter Riihren (250 Umdrehungen pro Minute) 20 g Nya- 
50 col® 2040 zugegeben. AnschlieBend stellte man die wassrige Phase mit 1,01 g 1 M Salzsaure auf pH 5 ein und fullte sie 
mit Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf pH 5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 11,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen belegen 
das Vorliegen von himbeerformigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 180 bis 240 nm. Freie Silizi- 
55 umdioxidteilchen konnten praktisch nicht nachgewiesen werden, 

Bei einem pH-Wert von 5 wiesen die Siliziumdioxidteilchen eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzei- 
chen auf. 


Beispiel 4 

60 

Die Arbeitsweise von Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB beim wassrigen Reaktionsmedium ein pH- 
Wert von 7 eingestellt wurde und man als Polymerisationsinitiator anstelle von 0,45 g Ammoniumperoxodisulfat 0,45 g 
Natriumperoxodisulfat eingesetzte. AuBerdem wurde die Reaktionstemperatur von 75 auf 85°C angehoben. Die Reakti- 
onsvorlage wurde auf folgende Weise hergestellt: 60 g entionisiertes und sauerstofrfreies Wasser sowie 1,5 g 1 M Salz- 
65 saure wurden vorgelegt und unter Riihren (250 Umdrehungen pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben. AnschlieBend 
stellte man die wassrige Phase mit 0,5 g 1 M Salzsaure auf pH 7 ein und fullte sie mit Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf 
pH 7 eingestellt worden war, auf 100 g auf. 

Von der erhaltenen Kompositpartikeldispersion wurde einen Feststoffgehalt von 11,2 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
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samtgewicht der wassrigen Komposl^^&keldispersion, bestimmt. Mittels transmissiof^^ttronenmikroskopische Un- 

tersuchungen wurden himbeerformige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 150 bis 190 nm nachgewie- 
sen. Freie Siliziumdioxidteilchen konnten praktisch nicht nachwiesen werden. 

Bei einem pH- Wert von 7 wiesen die Siliziumdioxidteilchen eine elektrophoretische'Mobilitat mit negativem Vorzei- 
chen auf. 5 

Beispiel 5 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 20 g Styrol ein Monomerengemisch bestehend aus 
10 g Styrol und 10 g 2-Ethylhexylacrylat und anstelle von 0,2 g CTAB 0,4 g CTAB sowie als Polymerisationsinitiator 10 
anstelle von 0,45 g Ammoniumperoxodisulfat 0,45 g Natriumperoxodisulfat eingesetzt wurden. Die Reaktionstempera- 
tur wurde auBerdem von 75 auf 85°C angehoben. 

Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen FeststofFgehalt von 11,8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Mittels transmissionselektronenmikroskopischer Untersuchungen 
wurden himbeerformige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 300 nm nachgewiesen. Freie Siliziumdi- 15 
oxidteilchen lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 

Beispiel 6 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 20 g Styrol 20 g Methylmethacrylat (MMA) und als 20 
Polymerisationsinitiator anstelle von 0,45 g Ammoniumperoxodisulfat 0,45 g Natriumperoxodisulfat eingesetzt wurden. 
Die Reaktionstemperatur wurde auBerdem von 75 auf 85°C angehoben. 

Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 11,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Himbeerformige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von 
etwa 80 bis 140 nm lieBen sich durch transmissionselektronenmikroskopische Messungen nachweisen. Freie Siliziumdi- 25 
oxidteilchen konnten praktisch nicht nachgewiesen werden. 

Beispiel 7 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 20 g Styrol ein Monomerengemisch bestehend aus 30 
10 g MMA und 10 g n-Butylacrylat eingesetzt wurde. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 11,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Uber transmissionselektronenmikroskopische Messungen konnten 
himbeerformige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 200 bis 400 nm nachgewiesen werden. Freie Silizi- 
umdioxidteilchen wurden praktisch nicht nachgewiesen. 35 

Beispiel 8 

Unter Stickstoffatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 40 g entionisiertes und sauerstofffreies Wasser sowie 
1,5 g 1 M Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Ruhren (250 Umdrehungen pro Minute) 40 g 40 
Nyacol® 2040 zugegeben. AnschlieBend stellte man die wassrige Phase mit 4 g 1 M Salzsaure auf pH 2,5 ein und fullte 
sie mit Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf pH 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Danach heizte man das Reakti- 
onsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 75°C auf. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g Styrol, 20 g n-Butylacrylat, 60 g entionisiertem und 
sauerstofffreiem Wasser sowie 0,2 g CTAB her (Zulauf 1). Eine Initiatorlosung wurde aus 0,45 g Ammoniumperoxodi- 45 
sulfat und 45 g entionisiertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
uber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 uber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsgemisch noch 1 
Stunde bei Reaktionstemperatur und kiihlte dann auf Raumtemperatur ab. 50 

Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 22,4 Gew.-%, bezogen auf das Gesarntge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen beleg- 
ten das Vorliegen himbeerformiger Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 240 nm. Freie Siliziumdioxid- 
teilchen konnten praktisch nicht nachgewiesen werden. 


Beispiel 9 


55 


Unter Stickstoffatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 15 g entionisiertes und sauerstofffreies Wasser sowie 
1 ,5 g 1 M Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Ruhren (250 Umdrehungen pro Minute) 73,5 g 
Nyacol® 2040 zugegeben. AnschlieBend stellte man die wassrige Phase mit 8,24 g 1 M Salzsaure auf pH 2,5 ein und 60 
fullte sie mit Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf pH 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. AnschlieBend heizte man 
das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 75°C auf. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 34,3 g Styrol, 34,3 g n-Butylacrylat, 31,4 g entionisiertem 
und sauerstofffreiem Wasser sowie 0,4 g CTAB her (Zulauf 1). Eine Initiatorlosung wurde aus 1,58 g Ammoniumper- 
oxodisulfat und 45 g entionisiertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 65 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
uber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 uber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsgemisch noch 1 
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Stunde bei Reaktionstemperatur un^J^te dann auf Raumternperatur ab. 

Von der gebiideten Kompositpartikeldispersion wurde einen Feststoffgehalt von 40,0 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, bestimmt. Mittels transrnissionselektronenmikroskopische 
Messungen konnten himbeerf ormige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 270 nrn nachgewiesen werden. 
Freie Siliziumdioxidteilchen waren praktisch nicht nachweisbar. 

Beispiel 10 

Unter Stickstoffatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 50 g entionisiertes und sauerstofffreies Wasser sowie 
1,5 g 1 M Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Ruhren (250 Umdrehungen pro Minute) 26,7 g 
Nyacol® 830 (mit einem SiUziumdioxidfeststoffgehalt von 30 Gew.-%) zugegeben. AnschlieBend stellte man die wass- 
rige Phase mit 4,06 glM Salzsaure auf pH 2,5 ein und fullte sie mit Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf pH 2,5 eingestellt 
worden war, auf 100 g auf. AnschlieBend heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 85°C auf. 
Der, pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen bei Raumternperatur, betrug 2,5. 
15 Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstoffTreiem Was- 
ser sowie 0,2 g CTAB her (Zulauf 1). Eine Initiatorlosung wurde aus 0,45 g Natriumperoxodisulfat und 45 g entionisier- 
tem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geriihrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
20 iiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 tiber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsgemisch noch 1 
Stunde bei Reaktionstemperatur und kuhlte dann auf Raumternperatur ab. 

Die gebiidete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 11,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Durch transmissionselektronenmikroskopische Messungen konn- 
ten himbeerformige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 160 nm nachgewiesen werden. Freie Silizium- 
25 dioxidteilchen lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 

Die Siliziumdioxidteilchen von Nyacol® 830 wiesen bei einem pH-Wert von 2,5 eine elektrophoretische Mobilitat mit 
negativem Vorzeichen auf. 


30 


50 


Beispiel 11 


Unter Stickstoffatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 50 g entionisiertes und sauerstofffreies Wasser sowie 
1 ,5 g 1 M Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Ruhren (250 Umdrehungen pro Minute) 26,7 g 
Ludox® HS30 (mit einem Siliziumdioxidfeststoffgehalt von 30 Gew.-%) zugegeben. AnschlieBend stellte man die wass- 
rige Phase mit 1,88 g 1 M Salzsaure auf pH 2,5 ein und fullte sie mit Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf pH 2,5 eingestellt 
35 worden war, auf 100 g auf. Danach heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 85°C auf. Der 
pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen bei Raumternperatur, betrug 2,5. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 10 g Styrol, 10 g n-Butylacrylat, 80 g entionisiertem und 
sauerstofffreiem Wasser sowie 0,2 g CTAB her (Zulauf 1). Eine Initiatorlosung wurde aus 0,45 g Natriumperoxodisulfat 
und 45 g entionisiertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 
40 Bei Reaktionstemperatur wurden dem geriihrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
iiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 iiber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsgemisch noch 1 
Stunde bei Reaktionstemperatur und kuhlte dann auf Raumternperatur ab. 

Die so zugangliche Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von ll,2Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
45 samtgewicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Transmissionselektronenmikroskopische Messungen bele- 
gen das Vorliegen von himbeerformigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 260 nm. Freie Siliziumdi- 
oxidteilchen waren praktisch nicht nachweisbar. 

Die Sihziumdioxidteilchen von Ludox® HS30 wiesen bei einem pH-Wert von 2,5 eine elektrophoretische Mobilitat 
mit negativem Vorzeichen auf. 


Beispiel 12 


Unter Stickstoffatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 60 g entionisiertes und sauerstofffreies Wasser sowie 
1,5 g 1 M Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Ruhren (250 Umdrehungen pro Minute) 20 g 
55 Nyacol® 2040 zugegeben. AnschlieBend stellte man die wassrige Phase mit 1,62 g 1 M Salzsaure auf pH 2,5 ein und 
fullte sie mit Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf pH 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. AnschlieBend heizte man 
das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 85°C auf. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g Styrol, 78 g entionisiertem und sauerstofffreiem Was- 
ser sowie 2 g einer 20 Gew.-%igen wassrigen Losung des nichtionischen Emulgators Lutensol® ATI 8 (Marke der BASF 
60 AG, Ci 6 Ci 8 -Fettalkoholethoxilat mit 18 Ethylenoxid-Einheiten) her (Zulauf 1). Eine Initiatorlosung wurde aus 0,45 g 
ATBA und 45 g entionisiertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geriihrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
iiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 iiber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsgemisch noch 1 
65 Stunde bei Reaktionstemperatur und kuhlte dann auf Raumternperatur ab. 

Die gebiidete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 11,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Durch transmissionselektronenmikroskopische Messungen wurde 
das Vorliegen von himbeerformigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 200 nm belegt. Freie Silizium- 
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dioxidteilchen waren praktisch niclfl^^iweisbar. 

Beispiel 13 

Unter Stickstoffatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 46,7 g entionisiertes und sauerstofffreies Wasser so- 5 
wie ca. 0,02 g 1 M Natronlauge in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Riihren (250 Umdrehungen pro Mi- 
nute) 53,3 g Nyacol® SN15 (mit einem Zinndioxidfeststoffgehalt von 15 Gew.-%) zugegeben. AnschlieBend heizte man 
das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 85°C auf. Der pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen bei 
Raumtemperatur, betrug 10. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g Styrol, 1,5 g 1 M Salzsaure, 78,5 g entionisiertem und 10 
sauerstofffreiem Wasser sowie 0,2 CTAB her (Zulauf 1). Eine Initiatorlosung wurde aus 0,45 g AIBA und 45 g entioni- 
siertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geriihrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
iiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 iiber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsgemisch noch 1 15 
Stunde bei Reaktionstemperatur und kuhlte dann auf Raumtemperatur ab. 

Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 10,4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Durch transmissionselektronenmikroskopische Messungen konn- 
ten himbeerformige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 50 bis 230 nm nachgewiesen werden. Freie 
Zinndioxidteilchen lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 20 

Die Zinndioxidteilchen von Nyacol® SN15 wiesen bei einem pH-Wert von 10 eine elektrophoretische Mobilitat mit 
negativem Vorzeichen. auf. 


Beispiel 14 


Beispiel 16 


Beispiel 17 

Unter Stickstoffatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 60 g entionisiertes und sauerstofffreies Wasser sowie 
0,01 g 1 M Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Riihren (250 Umdrehungen pro Minute) 40 g 
Nyacol® CE02 {ACT} (mit einem Cerdioxidfeststoffgehalt von 20 Gew.-%) zugegeben. AnschlieBend heizte man auf 


25 


Beispiel 13 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 0,2 g CTAB 0,4 g CTAB und anstelle von 0,45 g 
AIBA 0,45 g Natriumperoxodisulfat eingesetzt wurden. 

Die so zugangliche Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 11,5 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Transmissionselektronenmikroskopische Messungen bele- 
gen das Vorliegen von himbeerformigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 1 30 nm. Freie Zinndioxid- 30 
teilchen waren praktisch nicht nachweisbar. 

Beispiel 15 

Unter Stickstoffatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 76,5 g entionisiertes und sauerstofffreies Wasser so- 35 
wie 0,01 g 1 M Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Riihren (250 Umdrehungen pro Minute) 
23,5 g Nyacol® 2034 DI (mit einem Siliziumdioxidfeststoffgehalt von 34 Gew.-%) zugegeben. AnschlieBend heizte man 
das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 85°C auf. Der pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen bei 
Raumtemperatur, betrug 3. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstofffreiem Was- 40 
ser sowie 0,44 g einer 45 gew.-%igen wassrigen Losung des anionischen Dowfax® 2A1 her (Zulauf 1). Eine Initiatorlo- 
sung wurde aus 0,45 g AIBA und 45 g entionisiertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geriihrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
iiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 iiber 2,5 Stunden zu, AnschlieBend riihrte man das Reaktionsgemisch noch 1 45 
Stunde bei Reaktionstemperatur und kuhlte dann auf Raumtemperatur ab. 

Die erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 11,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Himbeerformige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von 
etwa 220 bis 430 nm konnten durch transmissionselektronenmikroskopische Messungen nachgewiesen werden. Freie 
Siliziumdioxidteilchen lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 50 

Bei einem pH-Wert von 3,0 wiesen die Siliziumdioxidteilchen von Nyacol® 2034 DI eine elektrophoretische Mobilitat 
mit positivem Vorzeichen auf. 


55 


Beispiel 15 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 0,44 g einer 45 gew.-%igen wassrigen Losung des 
anionischen Dowfax® 2A1 2,0 g einer 20 gew.-%igen wassrigen Losung des nichtionischen Emulgators Lutensol® ATI 8 
und anstelle von 0,45 g AIBA 0,45 g Natriumperoxodisulfat eingesetzt wurden. 

Die so zugangliche Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 11,7 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Transmissionselektronenmikroskopische Messungen bele- 60 
gen das Vorliegen von himbeerformigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 150 bis 200 nm. Freie Si- 
liziumdioxidteilchen waren praktisch nicht nachweisbar. 


65 
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eine Reaktionstemperatur von 85°C^Pber pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemesse^^ Raumtemperatur, betrug 3. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstofffreiem Was- 
ser sowie 0,44 g einer 45 gew.-%igen wassrigen Losung des anionischen Dowfax® 2A1 her (Zulauf 1). Eine Initiatorlo- 
sung wurde aus 0,45 g ATBA und 45 g entionisiertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 
5 Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
iiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 tiber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend rtihrte man das Reaktionsgemisch noch 1 
Stunde bei Reaktionstemperatur und ktihlte dann auf Raumtemperatur ab. 

Einen Feststoffgehalt von 11,4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, 
10 wies die so zugangliche Kompositpartikeldispersion auf. Durch transmissionselektronenmikroskopische Messungen 
wurden himbeerfbrrnige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 130 nm nachgewiesen. Freie Cerdioxidteil- 
chen konnten praktisch nicht nachgewiesen werden. 

Die Cerdioxidteilchen von Nyacol® CE02 {ACT} wiesen bei einem pH-Wert von 3,0 eine elektrophoretische Mobi- 
litat mit positivem Vorzeichen auf. 
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Beispiel 18 


Unter Stickstoffatmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 42,9 g entionisiertes und sauerstofffreies Wasser in 
einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Riihren (250 Umdrehungen pro Minute) 57,1 g Nyacol® YTTRIA (mit 
20 einem Yttrium-(]H)-oxidfeststoffgehalt von 14 Gew.-%) zugegeben. AnschlieBend heizte man das Reaktionsgemisch auf 
eine Reaktionstemperatur von 85°C auf. Der pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen bei Raumtemperatur, betrug 
7,2. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstofrTreiem Was- 
ser sowie 0,44 g einer 45 gew.-%igen wassrigen Losung des anionischen Dowfax® 2A1 her (Zulauf 1). Eine Initiatorlo- 
25 sung wurde aus 0,45 g AIBA und 45 g entionisiertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 
Minuten und zeitgleich beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Reaktionstemperatur den Zulauf 1 
iiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 2 tiber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend ruhrte man das Reaktionsgemisch noch 1 
Stunde bei Reaktionstemperatur und ktihlte dann auf Raumtemperatur ab. 
30 Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 13,8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Durch transmissionselektronenmikroskopische Messungen wur- 
den himbeerfbrrnige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 60 nm nachgewiesen. Freie Yttrium-(III)-oxid- 
teilchen lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 

Die Yttrium-(m>oxidteilchen von Nyacol® YTTRIA wiesen bei einem pH-Wert von 7,2 eine elektrophoretische Mo 
35 bilitat mit positivem Vorzeichen auf. 

Beispiel 19 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 20 g Styrol ein Monomerengemisch bestehend aus 
40 10 g Styrol und 10 g n-Butylacrylat eingesetzt wurden. 

Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffgehalt von 11,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Mittels tj^smissionselektronenmikroskopische Untersuchungen 
wurden himbeerforrnige Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 180 bis 300 nm nachgewiesen. Freie Silizi- 
umdioxidteilchen lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 
45 Zentrifugieren der Kompositpartikeldispersion (3000 Umdrehungen pro Minute, Dauer 20 Minuten) ruhrte zur voll- 
standigen Sedimentation der Kompositpartikel. Das uberstehende wassrige Reaktionsmedium war wasserklar. In diesem 
wasserklaren Reaktionsmedium konnten auch mittels transmissionselektronenmikroskopischer Untersuchungen prak- 
tisch keine freien Siliziumdioxidteilchen nachgewiesen werden. Eindampfen der wasserklaren Losung bei 150°C bis zur 
Gewichtskonstanz ergab einen Trockenruckstand von 0,28 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wasserklaren 
50 Losung. (Falls die Gesamtmenge an Siliziumdioxidteilchen im Serum frei vorlage, ware ein Trockeririickstand von 
3,3 Gew.-% zu erwarten. Demnach sind mindestens 92 Gew.-% der Siliziumdioxidteilchen in Kompositpartikeln gebun- 
den. Der tatsachliche Anteil der gebundenen Siliziumdioxidteilchen liegt jedoch tiber diesem Wert, da vernachlassigt 
wurde, daB im Serum neben den freien Siliziumdioxidteilchen noch Salz aus der Neutralisation der Siliziumdioxidteil- 
chen, Emulgator und Initiatorzerfallsprodukte vorliegen, deren Mengen nicht exakt zu berechnen sind). 
55 Mittels einer Analytischen Ultrazentrifuge (vgl. hierzu S. E. Harding et al., Analytical Ultracentrifugation in Bioche- 
mistry and Polymer Science, Royal Society of Chemistry, Cambridge, Great Britain 1992, Chapter 10, Analysis of Poly- 
mer Dispersions with an Eight-CeU-AUC-Multiplexer: High Reslution Particle Size Distribution and Density Gradient 
Techniques, W. Machtle, Seiten 147 bis 175) wurde fur die Kompositpartikel eine mittlere Dichte von 1,22 g/cm 3 ermit- 
telt. Im Vergleich dazu betragt die Dichte des reinen Styrol/n-Butylacrylat-Copolymers (Styrol und n-Butylacrylat im 
Gewichtsverhaltnis 1 zu 1) lediglich 1,055 g/cm 3 (E. Penzel, Polyacrylates, in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, Vol. A 21, Seite 169). 


Vergleichsbeispiel 1 

65 Beispiel 19 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 0,2 g des kationischen Emulgators CTAB 0,44 g ei- 
ner 45 gew.-%igen Losung des anionischen Emulgators Dowfax® 2A1 eingesetzt wurden. 

Das erhaltene trtibe Reaktionsgemisch wurde mittels transmissionselektronenmikroskopischer Messungen untersucht. 
Es konnten lediglich reine Polymerpartikel und die dispergierten Siliziumdioxidteilchen gefunden werden. Himbeerfor- 
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mige Kompositpartikel waren nicht TSBrweisbar. Durch Zentrifugieren der triiben Dis^BBn (3000 Umdrehungen pro 
Minute, Dauer 20 Minuten) konnte kcine Sedimentation der dispergierten Partikel erreicht werden. 

Vergleichsbeispiel 2 

Beispiel 15 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 0,44 g einer45 gew.-%igen Ldsung des anionischen 
Emulgators Dowfax® 2A1 0,2 g des kationischen Emulgators CTAB eingesetzt wurden. 

Das erhaltene triibe Reaktionsgemisch wurde mittels transmissionselektronenmikroskopische Messungen untersucht. 
Es konnten lediglich reine Polymerpartikel und die dispergierten Siliziumdioxidteilchen gefunden werden. Himbeerfor- 
mige Kompositpartikel waren nicht nachweisbar. 1 


Vergleichsbeispiel 3 

Vergleichsbeispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 20 g Nyacol® 2040 zusatzlich 20 g entio- 
nisiertes und sauerstoffTreies Wasser im ReaktionsgefaB vorgelegt wurden. Man erhielt eine stabile, milchig weiBe Poly- 
merisatdispersion, welche sich unter den oben genannten Bedingungen (3000 Umdrehungen pro Minute, Dauer 20 Mi- 
nuten) nicht sedimentieren liefi. 


Vergleichsbeispiel 4 

Unter Ruhren wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 5 Minuten 2,0 g Nyacol® 2040 in 24,1 g der stabilen Poly- 
merisatdispersion aus Vergleichsbeispiel 3 eingeriihrt, wobei eine stabile wassrige Dispersion erhalten wurde. 

Vergleich der Filmeigenschaften 

Exemplarische Filmeigenschaften der aus der wassrigen Kompositpartikeldispersion aus Beispiel 19 (Dispersion A) 
sowie den Dispersionen aus Vergleichsbeispiel 3 (Dispersion B) und Vergleichsbeispiel 4 (Dispersion C) zuganglichen 
Polymerfiime wurden verglichen. 

a) Minimale Filmbildungstemperatur (MFT) und Glasubergangstemperatur (Tg) 

Die Bestimmung der MFT erfolgte nach ISO 2115 und die Tg-Werte wurden nach DIN 53765 bestimmt. Die erhalte- 
nen Werte sind in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1 35 


MFT- und Tg-Werte der Polymerfiime aus den Dispersionen A bis C 


Dispersion 

MFT 

Tg 


in °C 

in °C 

A 

14-15 

21 

B 

16-17 

21 

C 

16-17 

23 


b) Filmharte 

50 

Die Dispersionen A bis C wurden mit einer 250 um-NaBschichtdicke auf Glasplatten aufgetragen und 4 Tage bei 23°C 
und 50% relativer Luftfeuchtigkeit getrocknet. Die Filmharte wurde nach der Methode von Konig (DIN 53 157) be- 
stimmt. Dabei ist der Film umso harter, je hoher die Dampfungsdauer ist. Die in Tabelle 2 angegebenen Werte belegen, 
daB der aus der Kompositpartikeldispersion A gebildete Film die groBte Harte zeigt. 

55 

Tabelle 2 


Harte der Polymerfiime aus den Dispersionen A bis C 


Dispersion 

Konig -Harte 
Dampfungsdauer in sec 

A 

77,2 

B 

34,5 

C 

59,2 
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c) Wasseraufhahme 

Von den Dispersionen A bis C wurden Polymerfilme (4 Tage Trocknung bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit) 
mit einem spezifischen Gewicht von 100 mg/cm 2 hergestellt. 2 cm x 5 cm groBe Filmstreifen tauchte man bei Raumtem- 
5 peratur in entionisiertes Wasser. Nach einer definierten Zeit wurden die Filmstreifen aus dem Wasser genommen, mit ei- 
* nem trockenen Baumwolltuch getrocknet und sofort gewogen. Die sogenannte Wasseraufnahme errechnet sich nach fol- 
gender Formel: 


10 


Gewicht na fl - Gewicht 0 X 100 % 
Wasseraufnahme = 


Gewichto 

Dabei bedeutet Gewichto das Gewicht des trockenen Films vor dem Eintauchen in das Wasser und GewichtnaB das Ge- 
wicht des Films der eine definierte Zeit in das Wasser getaucht war und dann mit einem trockenen Baumwolltuch ge- 
trocknet wurde. Die Wasseraufnahme der Polymerfilme aus den Dispersionen A bis C nach definierten Zeiten ist in Ta- 
15 belle 3 angegeben. Dabei ist klar ersichtlich, daB der aus der Kompositpartikeldispersion A gebildete Film die geringste 
Wasseraufhahme zeigt. 

Tabelle 3 


Wasseraufnahme der aus den Dispersionen A bis C gebildeten Polymerfilmen 



Wasseraufnahme in Gew. -% nach 

Dispersion 

1 Stunde 

24 Stunden 

72 Stunden 

A 

3,6 

3,8 

5,6 

B 

3,3 

20,0 

34,0 

C 

8,2 

10,2 

13,5 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dispersion von aus Polymerisat und feinteiligem anorganischen Fest- 
35 stoff aufgebauten Partikeln, bei dem wenigstens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer in wassrigem Medium di- 

spers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisationsinitiators im Beisein wenigstens eines di- 
spers verteilten, feinteiligen anorganischen FeststofFes und wenigstens eines Dispergiermittels nach der Methode 
der radikalisch wassrigen Emulsionspolymerisation polymerisiert wird, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens einen anorganischen Feststoffs eingesetzt wird, welche da- 
40 durch charakterisiert ist, daB sie bei einer Anfangsfeststoffkonzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die 

wassrige Dispersion des wenigstens einen Feststoffs, noch eine Stunde nach ihrer Herstellung mehr als 
90 Gew.-% des urspriinglich dispergierten FeststofFes in dispergierter Form enthalt und deren dispergierte 
Feststoffteilchen einen gewichtsmittleren Durchmesser < 100 nm aufweisen, 

b) die dispergierten Feststoffteilchen des wenigstens einen anorganischen Feststoffs in einer wassrigen Stan- 
45 dardkaliumchlorid-Losung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums am Be- 

ginn der Emulsionspolymerisation entspricht, eine von Null verschiedene elektrophoretische Mobilitat zeigen 
und 

c) die radikalerzeugende Komponente des wenigstens einen radikalischen Polymerisationsinitiators und/oder 
die dispergierend wirkende Komponente des wenigstens einen Dispergiermittels wenigstens eine elektrische 

50 Ladung aufweisen, deren Vorzeichen entgegengesetzt dem Vorzeichen der elektrophoretischen Mobilitat der 

dispergierten Feststoffteilchen des wenigstens einen Feststoffs ist, das diese in einer wassrigen Standardkali- 
umchlorid-Losung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des wassrigen Reaktionsmediums am Beginn der 
Emulsionspolymerisation entspricht, aufweisen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der wenigstens eine anorganische Feststoff wenigstens 
55 ein Element, ausgewahit aus der Gruppe umfassend Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Bor, Titan, Chrom, 

Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Zinn, Zirkonium, Cer, Yttrium, Aluminium, Silizium, Phosphor, Antirnon und 
Wismut enthalt. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der wenigstens eine anorganische 
Feststoff ausgewahit ist aus der Gruppe umfassend Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Hydroxyaluminiumoxid, Cal- 

60 ciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumorthophosphat, Magnesiumorthophosphat, Eisen-(TI)-oxid, Eisen- 

(m)-oxid, Eisen-(II/ni)-oxid, Zinndioxid, Cerdioxid, Yttrium-(IH)-oxid, Titandioxid, Hydroxylapatit, Zinkoxid 
und Zinksulfid. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der wenigstens eine anorganische 
Feststoff in Wasser bei 20°C und 1 bar (absolut) eine Loslichkeit < 1 g/1 Wasser aufweist. 

65 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Dispergiermittel 

ein anionisches Tensid ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Dispergiermittel 
ein kationisches Tensid ist. 
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7. Verfahren nach einem der MK^iiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB da^^Rgstens eine Dispergiermittel 
ein anionisches Schutzkolloid ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Dispergiermittel 
ein kationisches Schutzkolloid ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der wenigstens eine radikalische Po- 
lymerisationsinitiator ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat und 
Ammoniumperoxodisulfat. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der wenigstens eine radikalische Po- 
lymerisationsinitiator 2,2'-Azobis(amidinopropyl)dihydrochlorid ist. 

11. Wassrige Dispersion von Kompositpartikeln, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 
bis 10. 

12. Verwendung einer wassrigen Dispersion von Kompositpartikeln gemaB Anspruch 11, als Klebstoff, als Binde- 
mittel, zur Herstellung einer Schutzschicht, zur Modifizierung von Zement- und Mortelformulierungen oder in der 
medizinischen Diagnostik. 

13. Kompositpartikelpulver, erhaltlich durch Trocknung einer wassrigen Dispersion von Kompositpartikeln gemaB 
Anspruch 11. 
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- Leerseite - 


